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und Wasser gewaschen, mit CaCl, getrocknet usw.; schlieflich wurden sie
im Vakuum destilliert.

Die I. Fraktion ergab dabei 3.3 g eines Amylenbromids (Sdp., %2,
dY® = 1.68608).

0.1608 g Shst.: 0.2626 g AgBr. — CgH,,Br,. Ber. Br6g.52. Gef. Br. 69.50.

v-Amylen, C,H;(CH,)C:CH,, siedet bei 31—32% und sein Bromid hat
den Sdp.;s 68—71° und d) = 1.69211%). Aus der Ausbeute an Bromid kann
man andererseits schlieen, daB dem y-Amylen Isopentan (Sdp. 31—32°%
beigemengt ist, denn 2.6 g von reinem Amylen miilten ca. 9.4 g Bromid
liefern.

Aus der I1. Fraktion wurde ein Bromid mit dem Sdp.,s 75—80° erhalten.
Trimethyl-dthylen, (CH,),C:CH(CHj,), siedet bei 389, und sein Bromid hat
den Sdp.,; = 64—66°11), was etwa dem Sdp.,; 77—7¢° entspricht. Die
11. Fraktion besteht also hauptsichlich aus Trimethyl-dthylen.

Man miif3te eigentlich die Bildung von Isopropyl-dthylen (Sdp. 21—21.5%
erwarten:

{CsH1):0 + 2 Na = C;H,;.Na + C;H,,.ONa;
2 (CH,),CH.CH,.CH,.Na = (CH,),CH.CH,.CH; + (CH,),CH.CH:CH,
+ 2 Na,

anstatt dessen bilden sich, wahrscheinlich durch Isomerisation, v-Amylen
und Trimethyl-dthylen, dhnlich wie bei den obenzitierten Versuchen von
Nef (iiber dic Zersetzung von Na-Isoamylat). Ubrigens mufl man bemerken,
daB weder gewdhulicher Isoamylalkohol noch Isoamylither einheitlich sind;
beide enthalten auBer der Isoamyl- noch die Methyl-dthyl-4thyl-Gruppe,
C,H,(CH,)CH.CH, —, welche vielleicht die Ursache der Bildung von.
v-Amylen ist.

822. Paul Schorigin: Uber die Carbinol-Umlagerung
von Benzyldthern (I.).
TAus d. Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Moskau.]
(Eingegangen am 9. August 1924.)

In der vorhergehenden Abhandlung wurde bereits kurz erwihnt, dal:
bei der Zersetzung von Benzylidthern durch Natrium auch eine Um-
lagerung dieser Ather zu den entsprechenden sek.Phenyl-
carbinolenstattfindet: C;H;.CH,.0.R > C,H;.CH(OH).R. So liefert z. B.
Benzyl-phenyl-dther beim Erwidrmen mit Na-Draht in zugeschmolzenen
Rohren auf 100° Benzhydrol, und zwar mit ziemlich guter Ausbeute-
(30—35 %) : CgH;. CH,. O. CgH; —> CH;. CH(OH). CgH;. Mit etwas schlechterer
Ausbeute erfolgt eine Zhnliche Umilagerung auch mit Benzyl-dthyl- und
Benzyl-f-naphthyl-dther: CgH;.CH,.0.C,H; - » CiH;.CH(OH).C.H;;
CeH;.CH_.O.CyH, « CH;.CH(OH).CyH;. Das Radikal R kann also eine-
Alkylgruppe, ein Phenyl- oder Naphthyl-Rest sein; das Wesentliche fiir
diese Umlagerung ist also die Anwesenheit einer Benzylgruppe. Die Um-
lagerung ist wahrscheinlich infolge starker Valenzbeanspruchung des zentralen
C-Atoms seitens der Phenylgruppe und dainit bedingter loser Bindung beider.
H-Atome ermoglicht. Aus der Tatsache, daBl B-Naphthyl-benzyl-dther

10) Wassiljew, 7K. 30, 593. 1) Ipatjew, K. 27, 357%.
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8-Naphthyl-carbinol liefert, kann man vorldufig schlielen, dal} das Radikal R
mit dem gleichen Kohlenstoffatom, mit dem es zuvor mit dem Sauerstoffatom
verbunden war, nun auch am Zentral-Kohlenstoffatom haftet.

Diese eigentiimliche Umlagerung verdient ein ndheres Studium, ung
ich werde sie in verschiedenen Richtungen weiter veriolgen, um deren Mecha
nismus aufzuklidren; es sollen einerseits substituierte Benzyldther, anderer-
seits die Ather von Naphthyl-carbinolen, C,H,.CH,.OR, usw. untersucht
werden. Dieselbe Umlagerung wird wahrscheinlich auch durch Kalium
hervorgerufen.

Beschreibung der Versuche.
I. Benzyl-phenyl-dther.

Man erwirmt ein Gemisch von 20 g dieses Athers mit 8 g Na-Draht in
einem zugeschmolzenen Rohre auf siedendem Wasserbade wihrend 20 bis
30Stdn.; man erhilt eine prachtvoll granat-rote, feste Masse, welche mit
teilweise unverdndert gebliebenem Na-Draht durchsetzt ist; iiber die Bildung
von CgH,;.CH,.Na als Ursache dieser Farbe vergl. meine vorhergehende
Abhandlung. Beim Offnen des erkalteten Rohres beobachtet man keinen
inneren Druck. Die Masse im Rohre wird mehrmals mit feuchtem Ather
behandelt, mit Hilfe eines Glasstabes zerstoBen, die dtherische Losung auf-
geschldmmt und abgegossen, bis im Rohre nur blankes, kompaktes Natriam
zuriickbleibt. Die dtherische Fliissigkeit wird dann unter einem RiickfluB-
kiihler mit Alkohol und Wasser versetzt, die idtherische Schicht abgetrennt,
mit NaOH-Losung gewaschen und mit Na,SO, getrocknet; nach Abdestillieren
des Athers wird der Riickstand zuerst unter gewGhnlichen Druck erhitzt,
wobei ca. 1 g Toluol abdestilliert, und dann einer Destillation im Vakuum
unterworfen; als Hauptfraktion geht bei 176° (13 mm) reines Benzhydrol
iiber, das sofort krystallinisch erstarrt. Farblose Nadeln (aus wirigem
Alkohol). Schmp. 67—68°. Ausbeute ca. 6—7 g.

0.1952 g Sbst.: 0.6088 g CO,, o0.1167 g H,O.

C3H,s0. Ber. C 84.74, H6.57. Gef. C 85.05, H 6.60.

Mol.-Gew.-Bestimmung: o.1020 g Shst., 8.1 g Benzol, 0.35° Depression.

Ber. Mol.-Gew. 184.1. Gef. Mol.-Gew. 182.4.

Hydroxyl-Bestimmung nach Zerewitinoff (inXylol). o.0737 g Sbst.: 8.6 ccm
CH, (0% 760 mm).

Ber. fiir C;gH,, (OH) 9.239% (OH) oder 1.00 (OH). Gef. 8.929% (OH) oder 0.97 (OH).

Zur weiteren Identifizierung mit Benzhydrol wurde die erhaltene Substanz
mit Beckmannschem Chromsiure-Gemisch oxydiert, wobei fast quantitativ
reines Benzophenon (aus 5g Sbst. 4 g Benzophenon) erhalten wurde. Aus
der willrigen alkalischen Schicht (siehe oben) erhilt man durch Ansiuern,
Ausschiitteln mit Ather usw. ca. 5 g reines Phenol.

Der Versuch wurde mehrmals mit demselben Resultate wiederholt.

2. Benzyl-dthyl-dther.

Ein Gemisch von 14g Benzyl-dthyl-ither und 5g Na-Draht wurde
wihrend 41/, Stdn. auf 130—210° in einem H-Strome erhitzt. Die aus dem
Riickflulkiihler austretenden Gase passierten zuerst ein auf — 21° abgekiihltes
U-Rohr und dann Bromwasser. Im U-Rohre kondensierte sich Toluol
(ca. 0.6 g), aus dem Bromwasser wurde Athylenbromid erhalten; weitere
2.2 g Toluol wurden beim Erwirmen des Reaktionsgemisches mit absteigen-
dem Kiihler erhalten. Nach dem Erkalten wurden absol. Ather und Wasser
zugesetzt, aus der willrigen Schicht ca. 0.5 g Athylalkohol isoliert (iiber
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die Isolierung von Alkohol vergl. in der vorhergehenden Abhandlung die
Zersetzung von $3-Naphthyl-ithyl-dther). Die dtherische Schicht wurde mit
Na,S0, getrocknet, der Ather abgetrieben und der Riickstand im Vakuum
destilliert; als Hauptfraktion erhilt man ca. 4.5 g einer farblosen Fliissigkeit,
vielche bei 112—115° (20 mm) {ibergeht und das spez. Gew. d}' = 1.016 hat;
sie ist offenbar nichts anderes als ein durch Benzylalkohol (Sdp., 107°,
d%= 1.043) verunreinigtes Phenyl-dthyl-carbinol (Sdp.,, 112—113°,
9= 1.016)1); daliir spricht ebenfalls die Elementaranalyse (H-Gehalt) und
die (OH)-Bestimmung nach Zerewitinoff, welche Zahlen ergibt, die zwischen
dem (OH)-Gehalt von Benzylalkohol (15.749%) und dem von Phenyl-dthyl-
carbinol (13.239%,) schwanken.

0.1839 g Sbst.: 0.5300 g CO,, 0.1366 g H,0.

CyH;,0. Ber. Cy9.35, H8.89. CHG 0. Ber.C79.21, Hs5.70. Gef.C 78,61, H8.31.

Zum sicheren Nachweis von Phenyl-dthyl-carbinol in diesem Gemische
wurde es einer Oxydation mit Beckmannscher Chromsdure-Mischung unterworfen, das
gebildete Keton (nebst Benzoesiure und Benzaldehyd, aus Benzylalkohol stammend}
mit Wasserdampf iibergetrieben, das Destillat mit Ather ausgeschiittelt, die dtherische
1,6sung durch Waschen mit Natronlauge von Benzoesdure befreit und mit CaCl, getrocknet ;
der Riickstand ging uuter gewOhnlichem Druck bei 185—212° (Hauptmenge bei z10—
212% iiber (Sdp. des Benzaldehyds 179? des Phenyl-dthyl-ketous 215%; zur niheren
Charakterisierung des entstandenen Ketons wurde die erhaltene Substanz mit einer
willrigen LSsung von Semicarbazid-Chlorhydrat und Na-Acetat behandelt und das aus-
geschiedene Semicarbazon aus Methylalkohol umkrystallisiert: farblose Néddelchen mit
dem fiir das Semicarbazon des Phenyl-dthyl-ketons charakteristischem Schmp. 174—175°
(korr.)9).

3. f-Naphthyl-benzyl-dther.

Uber die Ausfiithrung der betreffenden Reaktion und die Verarbeitung
von Reaktionsprodukten®vergl. in meiner vorhergehenden Abhandlung die
Zersetzung dieses Athers. Die erhaltene neutrale #therische Ldsung ergab
einen Riickstand, der beim Destillieren im Vakuum als Hauptfraktion ca.
2.7 g einer zihen Fliissigkeit (Sdp., 200—270°% lieferte, die beim lingeren
Stehen allmihlich zu Sphéirokrystallen erstarrte. Die Masse wurde abgepre3t,
zweimal aus wiBrigem Alkohol und schlieBlich aus Ligroin umkrystallisiert.
Farblose Nidelchen, die zur Bildung von Sphirokrystallen geneigt sind; sehr
leicht 16slich in den meisten organischen Losungsmitteln, schwerer in
Ligroin. Schmp. 87—88°.

0.1768 g Sbst.: 0.5681 g CO,, oc.0972 g H,O. '

C,H,,0. Ber.C 87.14, H6.03. Gef.C 87.63, H6.15.

Nach der Elementaranalyse ist diese Substanz Phenyl-naphthyl-carbinol;
im Schmelzpunkt nidhert sie sich dem «-Isomeren, das den Schmp. 85—86°
hat?®), das p-Isomer soll dagegen nach Perrier und Caille?) bei 83° schmelzen.
Eine Mischprobe meiner Substanz mit «-Naphthyl-phenyl-carbinol (aus
Benzaldehyd und o-C,oH,.MgBr dargestellt) verfliissigte sich aber schon
unter 70°; auBerdem zeigt meine Substanz mit H,SO, die fiir -Naphthyl-
carbinol charakteristische dunkelrote Fiarbung (das «-Isomere gibt dabei
eine dunkelviolette Lésung). Man muf also annehmen, dafl die erhaltene
Substanz B-Naphthyl-phenyl-carbinol ist und dafl sein Schmelzpunkt

1) P.Schorigin, B. 41, 2721 [1908]. 2) P,Schorigin, loc. cit.
3) Lehne, B.13, 350 [1880]; Acree, B. 37, 2753 [1904].
1 Bl [4] 3, 736; C. 1908, II 6oo0.
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hoher, als Perrier und Caille angeben, liegt : 87 — 880 statt 839; diese Forscher
haben bekanntlich ihr Carbinol durch Reduktion des entsprechenden Ketons
dargestellt; das Keton konnte aber schwerlich volikommen frei vom «-Iso-
meren sein: es wurde nach der Friedel-Craftssche Methode aus Naplithalin
dargestellt. Zudem haben bekanntlich weitaus die meisten Derivate der
B-Reihe hohere Schmelzpunkte als die entsprechenden Verbindungen der
w-Reihe des Naphthalins, darum koénnte man eigentlich erwarten, dall £-
Naphthyl-phenyl-carbinol auch héher als sein a-Isomeres schmelzen miilte.

Berichtigungen.
Jahrg. 8¢, Heft 7, S. 1135, 77 mm = 19. Zeile v. o. lies:
B-Isonitroso-y-m-tolylisoxazolon (VIIl). Hellgelbes Krystal-
statt: PB-Benzolazo-y-m-tolyl-isoxazoelon (X). Aus dem Tolyl-isoxa-
Jahrg. 5%, Heft 7, S. 1145. In der Tabelle ist in der zweiten Kolumne (,,verw.
Alkali cem™) die 7. und 8. Zahl von oben zu vertauschen: Es muf heilen ,,1 com
2-n. NaOH'* uwnd ,,10 cem . .. "/, ,-NaQOH*.

1
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